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(57) La presente invention a pour objet une compo- 
sition de vemis a ongies comprenant, dans un milieu 
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vant organique, au moins un polymere sequence^ ladite 
composition etant apte a former un film presentant un 
pouvoir amortissant tangente delta (tg8) superieur ou 



egal a 0,4 a une temperature de 30 °C et une frequence 
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^invention a encore pour objet I'utilisation d'une tel- 
le composition pour obtenir un film, depose sur les on- 
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Description 

[0001] La presente invention a pour objet un vernis a ongles comprenant un polymere sequence. L'invention a ega- 

lement pour objet un procede de maquillage ou de soin des ongles. 
5 [0002] La composition de vernis a ongles peut etre employee comme base pour vemis ou "base-coat" en terminologie 

anglo-saxonne, comme produit de maquillage des ongles, comme composition de finition, encore appelee "top-coat", 

a appliquer sur le produit de maquillage des ongles ou bien encore comme produit de soin cosmetique des ongles. 

Ces compositions peuvent s'appliquer sur les ongles d'etres humains ou bien encore sur des faux ongles. 

[0003] On connaft des compositions a appliquer par exemple sur I'ongle, de type vernis a ongles ou base de soin 
10 pour ongles en milieu solvant, comprenant de maniere usuelle, au moins un polymere filmogene, eventuellement un 

agent plastifiant, des pigments, des agents rheologiques et des solvants. 

[0004] Actuellement, la nitrocellulose reste encore le filmogene principal le plus utilise dans les vernis a ongles a 
solvants dans des formulations a brillance et tenue optimisees. 

Les formulations comprenant des nitrocelluloses permettent d'obtenir des films avec un niveau de duret6 et de brillance 
15 corrects mais qui manquent d'adherence sur I'ongle. 

On peut remedier a cet inconvenient, en ajoutant des plastifiants mais, dans ce cas, il taut utiiiser des quantites tres 
importantes de plastifiants et de co-resines, de I'ordre de celles de la nitrocellulose. 

De plus, la presence de plastifiants dans ces formulations se traduit, apres filmification et sechage, par une evolution 
des proprietes du film dans le temps, due a la fois a une lente evaporation des solvants residuels contenus dans le 
20 film apres sechage et a une perte potentielle d'une partie des plastifiants, notamment par evaporation, conduisant a 
un durcissement du film dans le temps et une mauvaise resistance a I'Scaillage du film. 

[0005] Les recherches effectuees pour remplacer la nitrocellulose par d'autres agents filmogenes tels que des po- 
lyacryliques et des polyurethanes dans les vemis a ongles, comme par exemple les dispersions aqueuses de polyu- 
rethanes decrits dans le document EP0648485, n'ont pas donne de resultats satisfaisant notamment en termes de 
25 tenue et de resistance aux facteurs externes tels que I'eau ou les detergents. 

[0006] Le demandeur a decouvert de facon surprenante qu'un vemis a ongles presentant un pouvoir amortissant 
tangente delta (tg5) superieur ou egal a 0,4 permet d'obtenir : 

- une plastification des films sans recourir a I'adjonction de grandes quantites de plastifiants externes, tout en main- 
30 tenant un bon niveau de durete des films et 

une bonne resistance des vernis sur I'ongle aux chocs et/ou a I'ecaillage et done une amelioration de la tenue 
dans le temps des vemis sur I'ongle et/ou leur resistance a I'usure, 
tout en ayant un film de composition brillant. 

35 [0007] De facon plus precise, l'invention a pour objet une composition de vernis a ongles comprenant, dans un milieu 
cosmetiquement acceptable comprenant un milieu solvant organtque, au moins un polymere sequence, ladite com- 
position etant apte a former un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta (tg5) superieur ou egal a 0,4 a 
une temperature de 30 °C et une frequence de 20 Hz. 

[0008] Par "milieu cosmetiquement acceptable", on entend au sens de l'invention un milieu non toxique et susceptible 
40 d'etre applique sur la peau, les phaneres ou les levres du visage d'etres humains. 

L'invention a aussi pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de soin non therapeutique des ongles com- 
prenant Implication sur les ongles d'au moins une couche de la composition de vemis a ongles telle que definie ci- 
dessus. 

[0009] L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une composition de vernis a ongles comprenant au moins un 
45 polymere sequence, ladite composition etant apte a former un film presentant un pouvoir amortissant tangente delta 
(tg5) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 30°C et une frequence de 20 Hz, pour obtenir un film, depose sur 
les ongles, brillant, de bonne tenue et resistant a I'usure. 

[001 0] Ce polymere sequence peut etre formule comme seul polymere filmogene ou en complement d'un polymere 
filmogene classique comme la nitrocellulose ou un derive de cellulose, sans avoir inconvenient dans ce dernier cas, 
50 de I'adjonction de grandes quantites de plastifiants. 

[0011] La composition selon l'invention est apte a former un film caracterise par un comportement viscoelastique 
particulier. 

[0012] De facon generate, un materiau est dit viscoelastique quand, sous I'effet du cisaillement, il possede a la fois 
les caracteristiques d'un materiau purement elastique, e'est a dire capable de stocker de I'energie et les caracteristiques 
55 d'un materiau purement visqueux, e'est a dire capable de dissiper de I'energie et dont la reponse aux solicitations est 
fonction du temps (reponse non instantanee). 

[0013] Plus particulierement, le film de la composition selon l'invention peut etre caracterise par son pouvoir amor- 
tissant tg8, qui represente le rapport entre I'energie dissipee et I'energie transmise au sein du materiau. 
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[001 4] La composition selon invention est apte a former un film ayant un pouvoir amortissant tg6\ superieur ou egal 
a 0,4, notamment allant de 0,4 a 1.5, de preference superieur ou egal 0,5, notamment allant de 0,5 a 1.5, et mieux 
superieur ou egal a 0,6, par exemple allant de 0,6 a 1, a une temperature de 30 °C et une frequence de 20 Hz. Par 
ailleurs, la composition selon I'invention est de preference apte a former un film ayant un module de conservation E* 
5 superieur ou egal a 1 MPa, notamment allant de 1 MPa a 5000 MPa, de preference superieur ou egal a 5 MPa, 
notamment allant de 5 a 1000 MPa, et mieux superieur ou egal a 10 MPa par exemple allant de 10 a 500 MPa a une 
temperature de 30 °C et une frequence de 0,1 Hz. 

Methodes de mesure des caracteristiques du film obtenu avec la composition 

w 

[001 5] La mesure du pouvoir amortissant tg8 est effectuee par DMTA (Dynamical and Mechanical Temperature Ana- 
lysis ou Analyse dynamique et mecanique en temperature). Pour mesurer le pouvoir amortissant tg5 du film de com- 
position, on effectue des essais de viscoelasticimetrie avec un appareil DMTA de Polymer TA instruments (modele 
DMA2980), sur un echantillon de film de composition. L'echantillon est prepare par coulage de la composition dans 
» 15 une matrice teflonnee puis sechage sur plaque thermostatee a 30 °C pendant 24 heures, sous des conditions d'humidite 
ambiante (typiquement 50% HR ± 15%). On obtient alors un film dans lequel on decoupe (par exemple a I'emporte- 
piece) les eprouvettes. Celles-ci ont typiquement une epaisseur d'environ 200 u.m, une largeur de 5 a 10 mm et une 
longueur utile d'environ 10 a 15 mm, apres 24h de sechage. 
[001 6] Les mesures sont effectuees a une temperature constante de 30°C. 
20 [0017] L'echantillon est sollicite en traction et en petites deformations (on lui impose par exemple un deplacement 
sinusoidal de ± 8 urn) lors d'un balayage en frequence, la frequence allant de 0,1 a 20 Hz. On travaille ainsi dans le 
domaine lineaire, sous de faibles niveaux de deformation. 

[0018] Ces mesures permettent de determiner le module complexe E* = E* + iE n du film de composition teste, E' 
etant le module de conservation et E" le module dit de perte. 
25 De ces mesures, on deduit egalement le pouvoir amortissant : tgS = E7E\ 

Deformation a la rupture 

[0019] De preference, la composition selon Pinvention est apte a former un film ayant une deformation a la rupture 
30 e r superieure ou egale a 5 %, notamment allant de 5 a 500 %, de preference superieure ou egale 15%, notamment 
allant de 15 a 400% et/ou une energie a rupture par unite de volume W r superieure ou egale a 0,2 J/cm 3 , notamment 
allant de 0,2 a 100 J/cm 3 , de preference superieure a 1 J/cm 3 , notamment allant de 1 a 50 J/cm 3 . 
[0020] La deformation a la rupture et I'energie a rupture par unite de volume sont determinees par des essais de 
traetion effectues sur un-film de composition d'environ 200 u.m d'epaisseur. Le film est obtenu par coulage de la com- 
35 position sur une matrice teflonnee puis sechage sur une plaque thermostatee a 30 °C pendant 7 jours, dans les con- 
ditions d'humidite ambiante. 

Pour effectuer ces essais, le film est decoupe en eprouvettes halteres de longueur utile 33 ± 1 mm et de largeur utile 
6 mm. La section (S) de reprouvette est alors definie comme : S = largeur x epaisseur (cm 2 ) ; cette section sera utilisee 
pour le calcul de la contrainte. 

40 [0021] Les essais sont realises, par exemple, sur un appareil de traction commercialise sous I'appellation Lloyd® 
LR5K. Les mesures sont realisees a temperature ambiante (20 °C). 

[0022] Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de deplacement de 33 mm/min, correspondant a une vitesse de 
100 % d'allongement par minute. 

[0023] On impose done une vitesse de deplacement et on mesure simultanement I'allongement AL de reprouvette 
45 et la force F necessaire pour impose r cet allongement. C'est a partir de ces donnees AL et F que Ton determine les 
parametres contraintes o et deformation e. 

[0024] II est ainsi obtenu une courbe contrainte o = (F/S) en fonction de la deformation e = (ALAo) x 100, Tessai 
etant conduit jusqu'a rupture de reprouvette, Lq etant la longueur initiate de reprouvette. 

[0025] La deformation a la rupture e r est la deformation maximale de l'echantillon avant le point de rupture (en %). 
50 [0026] L'energie a rupture par unite de volume Wr en J/cm 3 est definie comme la surface sous cette courbe contrainte/ 
deformation telle que : 
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1 ) Polymere sequence 

[0027] Le polymere sequence de la composition selon I'invention est avantageusement un polymere ethylenique 
sequence lineaire filmogene 

5 [0028] Par polymere "ethyienique" , on entend un polymere obtenu par polymerisation de monomeres comprenant 
une insaturation ethylenique. 

[0029] Par polymere "sequence", on entend un polymere comprenant au moins 2 sequences distinctes, de prefe- 
rence au moins 3 sequences distinctes. 

[0030] Le polymere est un polymere a structure lineaire. Par opposition, un polymere a structure non lineaire est, 
10 par exemple, un polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. 

[0031] Par polymere "filmogene", on entend un polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire 

de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

[0032] Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon la presente invention comprend au moins 

une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence de temperatures de transition vitreuses (Tg) differentes, 
15 lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment intermediate comprenant au moins 

un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

[0033] De preference, la premiere sequence et au moins la deuxieme sequence du polymere sequence sont incom- 

patibles Tune avec ('autre. 

[0034] Par "sequences incompatibles Tune avec I'autre", on entend que le melange forme du polymere correspondant 
20 a la premiere sequence et du polymere correspondant a la deuxieme sequence, n'est pas miscible dans le solvant 
organique majoritaire en poids du milieu solvant organique de la composition , a temperature ambiante (25°C) et 
pression atmospherique (10 5 Pa), pour une teneur du melange de poiymeres superieure ou egale a 5 % en poids, par 
rapport au poids total du melange (poiymeres et solvant), etant entendu que : 

25 j) lesdits poiymeres sont presents dans le melange en une teneur telle que le rapport ponderal respectif va de 

10/90 a 90/10, et que 

ii) chacun des poiymeres correspondant au premiere et seconde sequences a une masse moleculaire moyenne 
(en poids ou en nombre) egale a celle du polymere sequence +/- 15%. 

30 [0035] Dans le cas ou le milieu solvant organique comprend un melange de solvants organiques, dans I'hypothese 
de deux ou plusieurs solvants presents en proportions massiques identiques, ledit melange de poiymeres est non 
miscible dans au moins Tun d'entre eux. 

[0036] Bien entendu, dans le cas ou le milieu solvant organique comprend un unique solvant, ce dernier est le solvant 
majoritaire. 

35 [0037] Le segment intermediate est une sequence comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere permet de "compatibiliser" ces 
sequences. 

[0038] De fagon preferentielle, le polymere sequence ne comprend pas d'atomes de silicium dans son squelette. 

Par "squelette", on entend la chaine principale du polymere, par opposition aux chaines laterales pendantes. 
40 [0039] De preference, le polymere sequence de la composition selon I'invention n'est pas hydrosoluble, c'est a dire 

que le polymere n'est pas soluble dans Peau ou dans un melange d'eau et de monoalcools inferieurs lineaires ou 

ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, sans modification de pH, 

a une teneur en matiere active d'au moins 1 % en poids, a temperature ambiante (25°C). 

[0040] De preference, le polymere selon I'invention n'est pas un elastomere. 
45 [0041] Par "polymere non elastomere", on entend un polymere qui, lorsqu'il est soumis a une contrainte visant a 

I'etirer (par exemple de 30% relativement a sa longueur initiale), ne revient pas a une longueur sensiblement identique 

a sa longueur initiale lorsque cesse la contrainte. 

[0042] De maniere plus specifique, par "polymere non elastomere" on designe un polymere ayant une recouvrance 
instantanee Rj < a 50% et une recouvrance retardee Rg h < 70% apres avoir subi un ailongement de 30%. De preference, 
50 R { est < a 30 %, et < 50. 

[0043] Plus precisement, le caractere non elastomerique du polymere est determine selon le protocole suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage d'une solution du polymere dans une matrice teflonnee puis sechage 
pendant 7 jours dans une ambiance controlee a 23±5°C et 50+10% d'humidite relative. 
55 On obtient alors un film d'environ 1 00 pm d'epaisseur dans lequel sont decoupees des eprouvettes rectangulaires 

(par exemple a Pemporte-piece) d'une largeur de 15 mm et d'une longueur de 80 mm. 

[0044] On impose a cet echantillon une solicitation de traction a I'aide d'un appareil commercialise sous la reference 
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Zwick, dans les memes conditions de temperature et cfhumidite que pour le sechage. 

[0045] Les eprouvettes sont etirees a une vitesse de 50 mm/min et la distance entre les mors est de 50 mm, ce qui 
correspond a la longueur initiate (Iq) de Teprouvette. 

[0046] On determine la recouvrance instantanee Ri de la maniere suivante : 

5 

- on etire Teprouvette de 30 % (e^) c'est-a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiate (Iq) 

- on relache la contrainte en imposant une vitesse de retour egale a la vitesse de traction, soit 50 mm/min et on 
mesure Tallongement residue! de Teprouvette en pourcentage, apres retour a contrainte charge nulle {z). 

10 [0047] La recouvrance instantanee en % (Rj) est donnee par la formule ci-apres: 

Ri = (W-^) /£ max) x 100 

15 [0048] Pour determiner la recouvrance retardee; on mesure apres 2 heures le taux Pd'allongement residuel de 
Teprouvette en pourcentage (e 2 h), 2 heures apres retour a la contrainte charge nulle. 
[0049] La recouvrance apres 2hretardee en % (R^) est donnee par la formule ci-apres: 

20 R2h=( £ max- e 2hV £ max) x 100 

[0050] A titre purement indicatif, unLe polymere selon un mode de realisation de Tinvention possede de preference 
une recouvrance instantanee Rj de 1 0% et une recouvrance retardee Rg h de 30%. 

[0051 ] Le polymere selon Tinvention comprend au moins une premiere sequence (ou bloc) et au moins une deuxieme 
25 sequence (ou bloc) ayant des temperatures de transition vitreuse (T g) differentes, lesdites premiere et deuxieme se- 
quences etant reliees entre elles par un segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

[0052] On precise que dans ce qui precede et ce qui suit les termes "premiere" et "deuxieme" sequences ne condi- 
tionnent nullement Tordre desdites sequences (ou blocs) dans la structure du polymere. 
30 [0053] Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon Tinvention a un indice de polydispersite 1 
superieur a 2, par exemple allant de 2 a 9, de preference superieur ou egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et 
mieux superieur ou egal a 2,8 et notamment, allant de 2,8 a 6. 

[0054] L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw sur la masse 
moyenne en nombre Mn. 

35 [0055] On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par chromatographie liquide 
par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur 
refractometrique). 

[0056] La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon Tinvention est de preference inferieure ou egale a 300 
000, elle va par exemple de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 
40 [0057] La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon Tinvention est de preference inferieure ou egale a 
70 000, elle va par exemple de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

[0058] Chaque sequence ou bloc du polymere sequence de la composition selon Tinvention est issue d'un type de 
monomere ou de plusieurs types de monomeres diffe rents. Cela signifie que chaque sequence peut etre constituee 
d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce copolymere constituant la sequence pouvant etre a son tour statistique 
45 ou alterne. 

Avantageusement, le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du polymere est un polymere statistique. 
De preference, la sequence intermediaire est issue essentiellement de monomeres constitutifs de la premiere sequen- 
ce et de la deuxieme sequence. 
50 Par "essentiellement", on entend au moins a 85%, de preference au moins a 90%, mieux a 95% et encore mieux a 
100%. 

[0059] Avantageusement, la sequence intermediaire du polymere sequence a une temperature de transition vitreuse 
Tg comprise entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences. 
[0060] Les premiere et deuxieme sequences du polymere sequence de la composition ont des temperatures de 
55 transition vitreuse differentes. 

[0061 ] Les temperatures de transition vitreuse indiquees des premiere et deuxieme sequences du polymere sequen- 
ce peuvent etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg theoriques des monomeres constitutifs de chacune 
des sequences, que Ton peut trouver dans un manuel de reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, John 
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Wiley, selon la relation suivante, dile Loi de Fox : 



l/Tg^Sfai/TgO, 

©I etant la fraction massique du monomere i dans la sequence consideree et etant la temperature de transition 
vitreuse de Phomopolymere du monomere i. 

[0062] Sauf indication contraire, les Tg indiqu<§es pour les premiere et deuxieme sequences du polymere sequence 
dans la presente demande sont des Tg theoriques. 

[0063] L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences du polymere se- 
quence est generalement superieur a 10°C, de preference superieur a 20°C, et mieux superieur a 30°C. 
[0064] En particulier, la premiere sequence du polymere sequence peut etre choisie parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20° C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et la deuxieme sequence choisie dans une categorie 
a), b) ou c) differente de la premiere sequence. 

[0065] On entend designer dans la presente invention, par Texpression : 

« compris entre ... et ... », un intervalle de valeurs dont les bomes mentionnees sont exclues, et 
« de ... a ... » et « allant de ... a ... », un interva|le de valeurs dont les bornes sont indues. 

a) Sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C 

[0066] La sequence a yant une Tg superieure ou egale a 40°C du polymere sequence a p ar exemple une Tg allant 
de 40 a 150 6 C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120 °C, et mieux superieure 
ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

[0067] La sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C peut etre un homopolymere ou un copolymers 
[0068] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sont tel(s) que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales 
a 40°C. Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg 
de rhomopolymere correspondant est superieure ou egale a 40°C). 

[0069] Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymers elle peut etre issue en totalite ou en partie de un 
ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisies de facon que la Tg du copolymere resultant 
soit superieure ou egale a 40°C. Le copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg superieures 
ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant 
par exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg inferieures 
a 40°C, choisis parmi les monomeres ayant une Tg comprise entre 20 a 40°C et/ou les monomeres ayant une Tg 
inf erieure ou egale a 20°C, par exemple une Tg allant de - 1 00 a 20°C, de preference inf erieure a 1 5°C, notamment 
allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C a, tels que decrits plus loin, . 

[0070] Les monomeres dont les homopolymeres ont une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 
40°C sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants, appeles aussi monomeres principaux : 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 1 

dans laquelle R 1 represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R 1 represente un groupe cycloalkyle C 4 a C 12 , 

- les acrytates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate d'isobornyle ou un groupe tertio 
butyle, 



les (meth)acrylamides de formule : 
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R* 

i 

CH 2 =C 



10 ou R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C 1 a C 12 

lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou Rj repre- 
sente H et R 8 represente un groupement 1,1-dimethyi-3-oxobutyl f 
et R* designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 

N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le N,N- 
15 dibutylacrylamide , 

et leurs melanges. 

[0071] Des monomeres principaux particulierement preferes sont le methacrylate de methyle, le (meth)acrylate d'iso- 
20 butyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

b) Sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C 

[0072] La sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C du poly me re sequence a par exemple une Tg allant 
25 de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, nbtamment allant de - 80°C a 15°C et mieux inferieure ou 
egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C. 

[0073] La sequence ayant une Tg inferieure ou 6gale a 20°C peut etre un homopolymere ou un copolymere. 
[0074] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sont tel(s) que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales 
30 & 20° C. Cette deuxieme sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg 
de rhomopolymere correspondant est inferieure ou egale a 20°C). 

[0075] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, elle peut etre issue 
en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont choisis de fagon que 
la Tg du copolymere resultant soit inferieure ou egale a 20° C. Elle peut par exemple comprendre 

35 

un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple 
une Tg allant de -100°C a 20 °C, de preference inferieure a 15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et mieux 
inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C et 

un ou plusieurs monomeres dont rhomopolymere correspondant a une Tg superieure a 20°C, tels que les mono- 
40 meres ayant une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple une Tg allant de 40 a 1 50 °C, de preference supe- 

rieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant par 
exemple de 60°C a 1 20°C et /ou les monomere ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, tels que decrits plus haut. 

[0076] De preference, la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20° C est un homopolymere. 
45 [0077] Les monomeres dont rhomopolymere a une Tg inferieure ou egale a 20°C sont, de preference, choisis parmi 
les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

R 3 representant un groupe alkyle non substitue en C s a C 12 , lineaire ou ramifie, a Texception du groupe tertiobutyle, 
50 dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, 

- les methacrylates de formule Ch^ = C(CH3)-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) even- 
tuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

55 

les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 
ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 
les ethers d'alcool vinylique et d'alcool en C 4 a C 12 , 




7 



EP 1 421 928 A2 



- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

[0078] Les monomeres principaux particulierement preferes pour la sequence ayant une Tg inferieure ou egale k 
20°C sont les acrylates d'alkyles dont la chaine alkyle comprend de 1 a 1 0 atomes de carbone, a Pexception du groupe 
terliobutyle, tels que I'acrylate de methyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

c) Sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C 

[0079] La sequence qui a une Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence peut etre un homopolymere ou 
un copolymere. 

[0080] Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres (ou monomere principaux), 
qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
comprises entre 20 et 40°C. Cette premiere sequence peut etre un homopolymere, constitue par un seul type de 
monomere (dont la Tg de I'homopolymere correspondant va de 20° C k 40°C). 

[0081] Les monomeres dont I'homopolymere a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40°C 
sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de n-butyle, I'acrylate de cyclodecyle, I'acrylate de neopentyle, 
Pisod§cylacrylamide et leurs melanges. 

[0082] Dans le cas ou la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, elle est issue en 

totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres (ou monomere principaux), dont la nature et la concentration 

sont choisis de telle sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issue en totalite ou en 

partie: 

de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple 

une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference superieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 120°C, et 

mieux superieure ou 6gale a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, et/ou 

de monomeres principaux dont I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale k 20°C, par exemple 

une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C a 15°C et 

mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple allant de -50°C a 0°C, tels que decrits plus haut, 

lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la Tg du copolymere formant la premiere sequence est comprise 

entre 20 et 40°C. 

[0083] De tels monomeres principaux sont par exemple choisis parmi le methacrylate de methyle, I'acrylate et le 
methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

[0084] De preference, la proportion de la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 20 k 70% et encore mieux de 20 a 50%. 

[0085] Chacune des sequences du polymere sequence peut neanmoins contenir en proportion minoritaire au moins 
un monomere constitutif de Tautre sequence. 

Ainsi la premiere sequence du polymere sequence" peut contenir au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence et inversement. 

[0086] Chacune des premiere et/ou deuxieme sequence du polymere sequence, peu(ven)t comprendre, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres appeles monomeres additionnels, differents des 
monomeres principaux cites precedemment. 

[0087] La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont choisies de maniere a ce que la sequence 
dans laquelle ils se trouvent ait la temperature de transition vitreuse desiree. 
[0088] Ce monomere additionnel est par exemple choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique comme par exemple : 

I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, ('anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide 
fumarique, I'acide maleique, I'acide acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoique, I'acide vinyl- 
phosphorique et les sels de ceux-ci, 
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- les monomeres & insaturation(s) ethytenique(s) comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme la 
2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de diethylamide- 
thyle, le dimethylaminopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 

dans laqueile R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis panmi les groupes hydroxyle (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacryla- 
te de 2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 k C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercal§(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 
les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 8 , 

R 10 representant un groupe alkyle en C 1 a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxy- 
propyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, 

ou R 10 represente un alkyle(C r C 12 )-0-POE (polyoxy ethylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 
fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 
motifs tfoxyde d'ethylene 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicium tels que le metha- 
cryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxy propyl tris ( trimethylsiloxy ) silane, 

et leurs melanges. 

[0089] Des monomeres additionnels particulierement preferes sont Tacide acrylique, Tacide methacrylique, le me- 
thacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

[0090] Selon un mode prefere de realisation, le polymere sequence de la composition selon invention est un poly- 
mere non silicone, c'est a dire un polymere exempt d'atome de silicium. 

[0091] Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure ou egale a 30% en 
poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en poids et, de preference encore, .de 7 a 15% 
en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences. 

[0092] De preference, chacune des premiere et deuxieme sequences comprend au moins un monomere choisi parmi 
les esters d'acide (meth)acrylique, eteventuellement au moins un monomere choisi parmi Tacide (meth)acrylique, et 
leurs melanges. 

Avantageusement, chacune des premiere et deuxieme sequences est issue en totalite d'au moins un monomere choisi 
parmi Tacide acrylique, les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi 
Tacide (m6th)acrylique, et leurs melanges 

[0093] De preference, le polymere sequence de la composition selon Tinvention est exempt de styrene. Par "polymere 
exempt de styrene*, on entend un polymere contenant moins de 1 0 % en poids, par rapport au poids total du polymere, 
de preference moins de 5 % en poids, mieux moins de 2 % en poids, mieux moins de 1 % en poids, voire ne contenant 
pas, de monomere styrenique comme le styrene, les derives de styrene tels que le m§thy!styrene, le chlorostyrene ou 
le chloromethylstyrene. de styrene ou de derives du styrene comme par exemple le methylstyrene, le chlorostyrene 
ou le chloromethylstyrene. 

[0094] Le polymere sequence de la composition selon Tinvention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en 
solution selon le procede de preparation suivant : 

- une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un rdacteur adapte et chauffee jusqu'a atteindre la 
temperature adequate pour la polymerisation (typiquement entre 60 et 

- une fois cette temperature atteinte, les monomeres constitutifs de la premiere sequence sont introduits en presence 
d'une partie de I'initiateur de polymerisation, 

- au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 90%, les monomeres constitutifs de la 
deuxieme sequence et Tautre partie de Tinitiateur sont introduits, 

- on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel le melange est ramene a 
temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 
[0095] Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvants. Le solvant de polymerisation 
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peut etre choisis notamment parmi I'acetate cfethyle, I'acetate de butyle, les alcools tels que Hsopropanol, I'ethanol, 
les alcanes aliphatiques tels que I'isododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou I'isododecane. 

5 Premier mode de realisation 

[0096] Selon un premier mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention comprend 
au moins une (notamment une) premiere sequence ayant une Tg superieure 6u egale a 40° C, telle que decrite plus 
haut au a) et au moins une (notamment une) deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, telle que 
10 decrite plus haut au b). 

[0097] De preference, la premiere sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C du polymere sequence est 
un copolymere issu de monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a u ne tem- 
perature d e transition vit reuse superieure ou e gale a 4CPC, tels que les monomere decrits plus haut. 
Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere issu de 
15 monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20°C, tels que les monomeres decrits plus haut. 

[0098] De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40° C du polymere sequence 
va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 75% en poids du 
20 polymere, de preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

[0099] Ainsi, selon une premiere variante, le polymere sequence de la composition selon I'invention peut 
comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple ayant une Tg aliant de 70 a 110°C, qui 
25 est un copolymere methacrylate de methyle / acide acrylique, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C, par exemple aliant de 0 a 20°C, qui est un homopoly- 
mere d'acrylate de methyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de methyle. 

30 [0100] Selon une seconde variante, le polymere sequence de la composition selon invention peut comprendre : 

une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple aliant de 70 a 1 00°C, qui est un copolymere 
methacrylate de methyle/acide acrylique/methacrylate de trifluoroethyle, 

une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 20°erpar exemple altant-de 0 a 20°C, qui est un homopoly- 
35 mere d'acrylate de methyle et 

une sequence intermediaire qui est un copolymere statistique methacrylate de methyl/acide acrylique/acrylate de 
methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

Second mode de realisation 

40 

[0101] Selon un second mode de realisation, le polymere sequence de la composition selon I'invention comprend 
une premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C, conforme aux 
sequences decrites au c) et une deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C, telle que decrite plus haut au b) ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, telle 
45 que decrite au a) ci-dessus. 

[0102] De preference, la proportion de la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40° C va de 10 a 
85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

[0103] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une.Tg superieure ou egale a 40°C, elle est de 
preference presente en une proportion aliant de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux 
so de 30 a 70%. 

[0104] Lorsque la deuxieme sequence est une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, elle est de pre- 
ference presente en une proportion aliant de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 
20 a 50%. 

[01 05] De preference, la premiere sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40° C du polymere sequence est un 
55 copolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que Phomopolymere correspondant a une Tg superieure ou egale a 
40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 
Avantageusement, la deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C ou ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C est un homopolymere. 
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[0106] Avantageusement, le polymere sequence de la composition selon ^invention comprend : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40°C, par exemple ayant une Tg de 25 a 39°C, qui est un 
copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, au moins un monomere methacryiate de 
methyle et au moins un monomere acide acrylique, 

une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 40°C, par exemple allant de 85 a 125°C, qui est un homo- 
polymere compose de monomeres methacryiate de methyle et 

une sequence intermediate comprenant au moins un monomere acrylate de methyle, methacryiate de methyle et 
une sequence intermediate comprenant au methacryiate de methyle, au moins un monomere acide acrylique et 
au moins un monomere acrylate de methyle. 

[0107] La composition selon invention comprend avantageusement de 0,1 a 60% en poids, de preference de 0,5 
a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids dudit polymere sequence par rapport au poids total 
de la composition. 

Milieu solvant orqanique 

[0108] Le milieu cosmetiquement acceptable de la composition cosmetique selon I'invention comprend un milieu 
solvant organique comprenant un solvant organique ou un melange de solvants organiques. 
[01 09] Le solvant organique peut etre choisi parmi : 

les cetones liquides a temperature ambiante tels que methylethylcetone, methylisobutylcetone, diisobutylcetone, 
I'isophorone, la cyclohexanone, I'acetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, Tisopropanol, le diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, 
le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que I'ethylene glycol, le propylene glycol, le pentylene glycol, le 
glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol, 
I'acetate de monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 
les ethers cycliques tels que la ybutyrolactone ; 

- les esters a chame courte (ayant de 3 & 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
methyle, I'acetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, I'acetate de n-butyle, I'acetate d'isopentyle, I'acetate de me- 
thoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether ou le dichlorodiethytether ; 
les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le dodecane, le cyclohexane ; 
les alkyl sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que Je benzaldehyde, I'acetaldehyde ; 
les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 
le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 
leurs melanges. 

[0110] De preference, le solvant est choisi parmi les esters a chame courte ayant de 3 a 8 atomes de carbone au 

total, tels que I'acetate d'ethyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, I'acetate de n-butyle, 

I'acetate d'isopentyle, I'acetate de methoxypropyle, le lactate de butyle et leurs melanges. 

[011 1] De preference, le milieu solvant organique presente une polarite P allant de 0,422 a 0,725. 

[01 1 2] La polarite est definie en fonction des parametres de solubilite selon I'espace de solubilite de Hansen suivant 

la relation suivante: 

P = V(8p 2 + 5h 2 )/5t 

8h caracterisant les forces d'interactions specifiques (type liaisons hydrogene, acide/base, donneur/accepteur, 
etc.); 

6p caracterisant les forces d'interactions de DEB YE entre dipoles permanents ainsi que les forces d'interactions 
de KEESOM entre dipoles induits et dipoles permanents. 

et 5t = V^p 2 + 6h2+ Sd 2 ), 6d caracterisant les forces de dispersion de LONDON issues de la formation de dipoles 
induits lors des chocs moleculaires. 
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[01 13] La definition et le calcul des parametres de solubilite dans I'espace de solubilite tridimensionnel de HANSEN 
sont decrits dans Particle de C. M. HANSEN : The three dimensionnal solubility parameters" J Paint Technol 39 105 
(1967); * ' 

[01 1 4] Lorsque le milieu solvant comprend un melange de solvants, la polarite est determinee a partir des parametres 
de solubilite du melange qui sont eux memes determines a partir de ceux des composes pris separement, selon les 
relations suivantes : 



5dmel = SxJ5di ; Spmel = Z xi 5pi et Shmel = Z xi 5hi 
i i i 

ou xi represente la fraction volumique du compose i dans le melange. 

[01 1 5] Comme solvant organique ayant une polarite allant de 0,422 a 0,725, on peut citer en particulier I'acetate de 
methyle, I'acetate d'ethyle, I'acetate d'isopropyle, I'acetate de methoxypropyle, le lactate de butyle, I'acetone, la me- 
thylethylcetone, le diacetone alcool, la y-butyrolactone, le tetrahydrofuranne, le carbonate de propylene, le 3-ethoxy- 
propionate d'ethyle, le dimethylsulfoxide, et leurs melanges. 

[01 1 6] Le milieu solvant organique peut representer de 1 0 a 95% en poids, par rapport au poids total de la compo- 
sition, de preference de 15% a 80% en poids, et mieux de 20 a 60% en poids. 

[0117] Le milieu cosmetiquement acceptable de la composition selon I'invention peut eventuellement comprendre 
un milieu aqueux. 

Polymere filmogene additionnel 

[01 1 8] La composition peut comprendre, outre le polymere sequence de la composition selon I'invention, un polymere 
additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la presente invention, on entend par "polymere filmogene", un polymere 
apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, 
notamment sur les matieres keratiniques. 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on peut citer les polymeres 
synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. 
[0119] Le polymere filmogene peut etre choisi en particulier parmi les polymeres cellulosiques tels que la nitrocel- 
lulose, I'acetate de cellulose, I'acetobutyrate de cellulose, I'acetopropionate de cellulose, I'ethyl cellulose, ou bien en- 
core les polyurethanes, les polymeres acryliques, les polymeres vinyliques, les polyvinylbutyrals, les resines alkydes, 
les resines issues des produits de condensation d'aldehyde tels que les resines arylsulfonamide formaldehyde comme 
la resine toluene sulfonamide formaldehyde, les resines aryl-sulfonamide epoxy. 

[0120] Comme polymere filmogene, on peut notamment utiliser la nitrocellulose RS 1/8 sec ; RS % sec. ; % sec. ; 
RS 5 sec. ; RS 15 sec. ; RS 35 sec. ; RS 75 sec; RS 150 sec ; AS % sec. ; AS % sec. ; SS % sec. ; SS sec ; SS 5 
sec, notamment commercialisee par la societe HERCULES ; les resine toluene sulfonamide formaldehyde "Ketjentflex 
MS80" de la societe AKZO ou "Santolite MHP", "Santolite MS 80" de la societe FACONNIER ou "RESIMPOL 80" de 
la societe PAN AMERICANA, la resine alkyde "BECKOSOL ODE 230-70-E" de la societe DAINIPPON, la resine acryli- 
que "ACRYLOID B66" de la societe ROHM & HAAS, la resine poiyurethane TRIXENE PR 4127" de la societe BAXEN- 
DEN. 

[01 21 ] Le polymere filmogene additionnel peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur allant 
de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 2 % a 40 % en poids, 
et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

Plastifiant 

[0122] La composition peut comprendre, en outre, au moins un agent plastifiant. En particulier, on peut citer, seuls 
ou en melange, les plastifiants usuels, tels que : 

- les glycols et leurs derives tels que le diethylene glycol ethylether, le Methylene glycol methylether, le diethylene 
glycol butylether ou encore le diethylene glycol hexylether, I'ethylene glycol ethylether, I'ethylene glycol butylether, 
Tethylene glycol hexylether; 

les esters de glycerol, 

- les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenylether, le propylene glycol diacetate, le 
dipropylene glycol butylether, le tripropylene glycol butylether, le propylene glycol methylether, le dipropylene glycol 
ethylether, le tripropylene glycol methylether et le diethylene glycol methylether, le propylene glycol butylether, 
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- des esters decides notamment carboxyliques, tels que des citrates, des phtalates, des adipates, des carbonates, 
des tartrates, des phosphates, des sebagates, 

- des derives oxyethylenes tels que les huiles oxyethylenees, notamment les huiles vegetales telles que I'huile de 
ricin; leurs melanges. 

[01 23] La quantite de plastif iant peut etre choisie par I'homme du metier sur la base de ses connaissances generates, 
de maniere a obtenir une composition ayant des proprietes cosmetiquement acceptables. De preference, I'agent plas- 
tifiant est present en une quantite inferieure a 20%, de preference inferieur a 15% et mieux infeneure a 10%, encore 
mieux inferieure a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. De preference, la composition selon 
I'invention est exempte d'agent plastifiant 

Matiere colorante 

[0124] La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes choisies parmi 
les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes comme les pigments, les nacres, et les paillettes 
bien connues de I'homme du metier. Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une 
teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en 
poids. 

[0125] Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou colorees, minerales ou organi- 
ques, insolubles dans le milieu physiologique, destinies a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules de toute forme iris6es, notamment produites par certains mollusques 
dans leur coquille ou bien synth6tisees. 

[0126] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traits en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 
oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de 
chrome et le bleu ferrique, les poudres metalliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 
Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de 
carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de titane, ou 
d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le 
mica titane recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type precitS ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

[0127] La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs charges, notamment 
en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 
0,01 % a 30 % en poids. Par charges, il faut comprendre des particules de toute forme, incolores ou blanches, minerales 
ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la temperature a laquelle la composition 
est fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la rheologie ou la texture de la composition. 
Les charges peuvent etre minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, spheriques ou oblongues, quelle 
que soit la forme cristallographique ( par exemple feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le 
talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p-alanine 
et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl-fysine, I'amidon, le nitrure 
de bore, les microspheres creuses polymenques telles que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme 
i'Expancel® (Nobel Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la society Dow Coming) et les micro- 
billes de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de polyorganosiloxanes elastomeres, 
le carbonate de calcium precipite, le carbonate et l*hydrocarbonate de magnesium, I'hydroxyapatite, les microspheres 
de silice creuses (Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons metalliques 
derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de preference de 12 a 18 atomes de 
carbone, par exemple le stearate de zinc, de magnesium 
ou de lithium, le laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

Autres Additifs 

[0128] La composition peut comprendre, en outre, d'autres ingredients utilises couramment dans les compositions 
cosmetiques. De tels ingredients peuvent etre choisis parmi les agents d'etalement, les agents mouillants, les agents 
dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, les actifs, les tensioactifs, les agents hydratants, les 
parfums, les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. 

[0129] Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires, et/ou 
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leur quantity de maniere telle que les proprietes avantageuses de la composition pour I'utilisation selon ^invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

[0130] Selon un autre aspect, Invention a pour objet un produit de vernis a ongles comprenant : i) un recipient 
delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme par un element de fermeture et ii) une composition 
selon Tinvention qui est disposee a I'interieur dudit compartiment 

[0131] Le recipient peut etre sous toute forme adequate. II peut etre notamment sous forme cfune bouteille et peut 
etre, au moins pour partie, en un materiau tel que le verre. Toutefois, des materiaux autres que le verre peuvent etre 
utilises comme les materiaux thermoplastiques tels que le PP ou le PE ou comme un metal. 
[0132] L'element de fermeture peut etre couple au compartiment par vissage en position fermee du recipient. Alter- 
nativement, le couplage entre l'element de fermeture et le recipient peut se faire autrement que par vissage, notamment 
par encliquetage. 

[0133] Le recipient est de preference equipe d'un applicateur pouvant etre sous forme d'un pinceau constitue d'au 
moins une touffe de poils. Altemativement, I'applicateur se presente sous forme autre qu'un pinceau, par exemple 
sous forme d'une spatule ou d'un embout en mousse. 
Les exemple qui suivent illustrent de maniere non limitative Tinvention. 

[0134] Dans les exemples qui suivent, les Tg indiquees pour les premiere et deuxieme sequences sont des Tg 
theoriques calculees de la maniere definie precedemment. 

Exemple 1 : Preparation d'un polymere de polv(methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de methyle) 

[0135] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 180 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 40 g d'acetate de 
butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethyIhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexahe (Trigonox® 141 d'Akzo 
Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de methyle, 70 g d'acetate 
de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis I'ensemble 
est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0136] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle/acide 
acrylique) ayant une Tg de 100°C une deuxieme sequence ou bloc polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et 
une sequence intermediate qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acrylique/polyacrylate de 
methyle. 

[0137] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 52000 et une masse moyenne en nombre de 18000 
soit un indice de polydispersite I de 2,89 

[01 38] II presente un module de conservation E' egal a 90 MPa, a 30*C et 0,1 Hz et une valeur de tg5 de 0 33 a 30°C 
et 20 Hz. 

Exem ple 2 : Preparation d'un polymere de poly (methacrylate de methyle /acide acrylique/acrylate de methyle) 

[0139] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 150g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 30 g d'acrylate de 
methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane 
(Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane 
Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis I'ensemble 
est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 

[01 40] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide acrylique/acrylate de methyle) 

ayant une Tg de 80°C, une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant une Tg de 10°C et une sequence 

intermediaire qui est un polymere statistique acide acrylique/acrylate de m&hyle/polyacrylate de methyle. 

[0141] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 50 000 et une masse moyenne en nombre de 17 

000, soit un indice de polydispersite I de 2,95. 



14 



EP 1 421 928 A2 



[01 42] ll presente un module de conservation P egal a 1 2 MPa a 30°C et 0, 1 Hz et une valeur de tgS de 0,54 a 30°C 
et 20 Hz. 

Exemple 3 : Preparation d'un polymere de pory(acide acrylique/acrylate de methyle/acrylate de methyle/me- 
5 thacrylate de trifluoroethyle) 

[0143] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. On ajoute ensuite, a 90°C et 
en 1 heure, 120 g de methacrylate de methyle, 30 g d'acide acrylique, 60 g de methacrylate de trifluoroethyle, 40 g 
10 d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 
141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate de 
methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
15 Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par '105 g d'acetate de butyle et 45 g 
d'isopropanol, puis I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
[0144] On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acide acrylique/methacrylate de 
methyle/methacrylate de trifluoroethyle) ayant une Tg de 85°C, une deuxieme sequence polyacrylate de methyle ayant 
20 une Tg de 10°C et une sequence intermediate qui est un polymere statistique acide acrylique/acrylate de methyle/ 
polyacrylate de methyle/methacrylate de trifluoroethyle. 

[0145] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 53 000 et une masse moyenne en nombre de 17 
500, sort un indice de polydispersite I de 3,03. 

[0146] II presente un module de conservation E' egal a 3 MPa a 30°C et 0,1 Hz et une valeur de tg5 de 0.34 a 30°C 
25 et20Hz. 

Exemple 4 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyle/acrylate de methyle/acide acrylique) 

[0147] 21 0 g d'acetate d'ethyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de facon 
30 a passer de la temperature ambiante (25°C) a 78° C en 1 heure. 

On ajoute ensuite, a 78°C et en 1 heure, 54 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide acrylique, 135 g d'acrylate de 
methyle et 1,8g de2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensufte-au melange precedent, toujours a 78° C et en 1 heure, 90 g de 
35 methacrylate de methyle, 90 g d'acetate d'ethyle et 1 ,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures a 78°C, puis dilue par 150 g d'acetate d'ethyle puis 
I'ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans I'acetate d'ethyle. 

[0148] Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de methyle/methacrylate de 
40 methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxieme sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle ) ayant 
une Tg de 100°C et une sequence intermediate qui est un polymere statistique methacrylate de methyle/acide acryli- 
que/polyacrylate de methyle. 

[0149] Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 141 000 et une masse moyenne en nombre de 50 
000, soit un indice de polydispersite I de 2,82 

45 

Exemple 5 : Preparation d'un polymere de poly(methacrylate de methyle/acrylate de methyle/acide acrylique) 

[0150] 100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
facon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C en 1 heure. 
so On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide acrylique, 1 38,6 g d'acrylate 
de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 1 ,8 g de 2.5-Bis(2-ethyIhexanoytperoxy)-2.5-dimethy Ihexane 
(Trigonox® 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 heure a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g de methacrylate de methyle, 70 g 
55 d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 1 05 g d'acetate de butyle et 45 g d'isopropanol, puis I'ensemble 
est refroidi. 

On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de butyle / isopropanol. 
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[0151] Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate de methyle/methacrylate de 
methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxieme sequence ou bloc poly (m6thacrylate de methyle ) ayant 
une Tg de 100°C et une sequence intermediate qui est un polymere statistique mSthacrylate de methyle/acide acryli- 
que/polyacrylate de methyle. 

Exemple 6 : Vernis a ongles 



[0152] On a prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante 



Polymere de Texemple 1 
Acetate de Butyle 
Isopropanol 
Hexylene Glycol 
DC RED 7 Lake 

Hectorite modifiee par du chlorure de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V 

d'Elementis) 

Acetate d'&hyle 


23,8 g en MA 
24,99 g 
10,71 g 
2,5 g 

19 

1,3g 

qsp100g 


[01 53] Apres application sur les ongles, le film de vernis a ete juge comme pr6sentant de tres bonnes proprietes de 

tenue et de resistance aux chocs. 

[0154] On peut preparer la composition suivante : 

Exemple 7 : Vernis a ongles 

[0155] 


Polymere de I'exemple 4 
Acetate de Butyle 
Isopropanol 
DC RED 7 Lake 

Hectorite modifiee par du chlorure de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone® 27V 

d'Elementis) 

Acetate d'ethyle 


23,8 g en MA 
24,99 g 
10,71 g 

19 

1.3 g 

qsp 100 g 



Revendications 

1. Composition de vernis a ongles comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable comprenant un milieu 
solvant organique, au moins un polymere sequence, ladite composition etant apte a former un film presentant un 
pouvoir amortissant tangente delta (tg5) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 30 °C et une frequence de 
20 Hz. 

2. Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce que le f ilm de composition presente un pouvoir 
amortissant tangente delta tgS superieure ou egale a 0,5 a une temperature de 30 °C et une frequence de 20 Hz. 

3. Composition selon Tune des revendications pn§c6dentes caracterisee en ce que le film de composition presente 
un module de conservation E' superieur ou egal a 1 MPa, de preference superieur ou egal a 5 MPa, et mieux 
superieur ou egal a 10 MPa a une temperature de 30 °C et une frequence de 0,1 Hz. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la composition est apte a former 
un film ayant une deformation a la rupture e, superieure ou egale a 5 %, notamment allant de 5 a 500 %, de 
preference superieure ou egale 15%, notamment allant de 15 a 400% et/ou une energie a la rupture par unite de 
volume W r superieure ou egale a 0,2 J/cm 3 a une temperature de 20°C. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence com- 
prend au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence de temperatures de transition vi- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



AO 



45 



50 



treuses (Tg) differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment inter- 
mediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere cons- 
titutif de la deuxieme sequence. 

6. Composition selon Tune des revendicaitons precedentes, caracterisee en ce que les premiere et deuxieme se- 
quences sont incompatibles. 

7. Composition selon la revendication precedente, caracterise en ce q ue la premiere sequence du polymere se- 
quence est choisie parmi : 

- a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 40° C, 

- b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, 

- c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, et 

la deuxieme sequence est choisie dans une categbrie a), b) ou c) difterente de la premiere sequence. 

8. Composition selon la revendications precedente, caracterisee en ce que la sequence ayant une Tg superieure 
ou 6gale a 40°C du polymere sequence est issue en totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont 
tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperatures de transition vitreuse superieure 
ou egale a 40°C. 

9. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les monomeres dont Thomopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou £gale a 40°C sont choisis parmi les mono- 
meres suivants : 

- les methacrylates de formule CH 2 = CfChy-COORj 

dans laquelle R-, represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R t represente un groupe cycloalkyle C 4 
a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que Tacrylate d'isobornyle ou un groupe 
tertio butyle, 

les (meth)acrylamides de formule : 



ou R 7 et R 8 identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 
12 atomes de carbone lineaire ou ramifte, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R 7 represente H et R a represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H 
ou methyle. 
et leurs melanges. 

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere corres- 
pondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le methacrylate 
de methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

11. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que la sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20° C du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que 
rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C. 

12. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
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correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les mono- 
meres suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3> 

5 R 3 repr^sentant un groupe alkyle non substitue en C 1 a C 12 , lineaire ou ramifie, a I'exception du groupe ter- 

tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0,N,S; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
w eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0 f N et S; 

les esters de vinyle de formule R 5 -CO-OCH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

15 les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , tels que I'ether de vinyle et de methyle et i'ether de vinyle et d'ethyl ; 

les N-a!kyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 
et leurs melanges. 

1 3. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
20 correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les acrylates 

d'alkyle dont la chame alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

14. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 
40°C est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que I'homopolymere 

25 prepares a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 40PC. 

1 5. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 
20 et 40° C est issue en totalite ou en partie de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a 
une Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere correspondant a une Tg 

30 inferieure ou egale a 20°C. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterisee en ce que la sequence ayant une Tg comprise entre 
20 et 40°C est issue en totalite ou en partie de monomeres choisis parmi le methacrylate de methyle, Pacrylate et 
le methacrylate d'isobornyle, le methacrylate de trifuoroethyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

35 leurs melanges. 

17. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le polymere sequence comprend au 
moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature 
de transition vitreuse (Tg) superieure ou egale a 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition 

40 vitreuse inferieure ou egale a 20°C, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un 

segment intermediate comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un 
monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

18. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la premiere sequence du polymere se- 
45 quence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tels que I'homopolymere prepare 

a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40° C. 

19. Composition selon la revendication 17 caracterisee en ce que la premiere sequence est un copolymere issu de 
monomeres qui sont tels que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 

50 vitreuse superieure ou egale a 40° C. 

20. Composition selon la revendication 18 ou 19 caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere cor- 
respondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40° C sont choisis parmi les monomeres 
suivants : 

55 

- les methacrylates de formule CHg = C(CH 3 )-COOR 1 

dans laquelle R n represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou represente un groupe cycloalkyle C 4 
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a C 12 » 

les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate d .sobornyle ou un groupe 
tertio bulyle, 

les (meth)acrylamides de formule : 



CH 2 =C 



•CO- 



R 7 



R 8 



011 R 7 et R a identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 

12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle. isohexyle, .sooctyle. 
ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente un groupement 1 ,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R' designe H 
ou methyle, 

et leurs melanges. 

21 Composition selon I'une des revendications 1 8 a 20 caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parm. le metha- 
crylate de methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

22. Composition selon I'une des revendications 17 a 21 caracterisee en ce que la proportion de la premiere sequence 
du polymere sequence va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore m.eux de 50 a 70 /.. 

23. Composition selon I'une des revendications 17 a 22 caracterisee en ce que la deuxieme sequence du polymere 
sequence est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que 1 I homopolymere 
prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 6gale a 20>C. 

24 Composition selon I'une des revendications 17 a 22 caracterisee en ce que la deuxieme sequence est un homo- 
polymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une tem- 
perature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C. 

25 Composition selon I'une des revendications 23 ou 24 caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20«C sont choisis parm. les mono- 
meres suivants : 



- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

r„ representant un groupe alkyle non substitue en C, a C 12 , lineaire ou ramifie, a ('exception du groupe ter- 
tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes cho.sis parm. 
O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH, = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramif.e, dans lequel se trouve(nt) 
Eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

- les esters de vinyle de formule R 5 -CO-O CH = CH 2 

oil R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les 6thers d'alcool vinylique et d'alcool en C 4 a C 12 , ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

26. Composition selon I'une des revendications 23 a 25 caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C sont choisis parm. les acrylates 
d'alkyle dont la chatne alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

27 Composition selon I'une des revendications 20 a 26 caracterisee en ce que la proportion de la deuxieme sequence 
ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C du polymere sequence va de 5 a 75% en poids du polymere, mieux de 
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15 a 50% et encore mieux de 25 a 45%. 

28. Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que le polymere sequeunce comprend au 
moins une premiere sequence et au moins une deuxieme sequence, la premiere sequence ayant une temperature 
de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 20° C ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C, lesdites 
premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un segment intermediate comprenant au moins un 
monomere constitutif de la premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence. 

29. Composition selon la revendication prec£dente, caracterisee en ce que la premiere sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence est issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs mono- 
meres, qui sont tel(s) que I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition 
vitreuse comprise entre 20 et 40°C. 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, caracterisee en ce que la premiere sequence ayant une Tg comprise 
entre 20 et 40°C du polymere sequence est un copolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere 
correspondant a une Tg superieure ou egale a 40°C et de monomeres qui sont tel(s) que I'homopolymere corres- 
pondant a une Tg inferieure ou egale a 20° C. 

31. Composition selon Tune des revendications 28 a 30, caracterisee en ce que la premiere sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40° C du polymere sequence est issue de monomeres choisis parmi le methacrylate de 
mithyle, Pacrylate et le methacrylate d'isobornyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

32. Composition selon I'une des revendications 28 a 31 , caracterisee en ce que la proportion de la premiere sequence 
ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C du polymere sequence va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 
30 a 80% e t encore mieux de 50 a 70%. 

33. Composition selon I'une des revendications 28 a 32, caracterisee en ce que la deuxieme sequence du polymere 
sequence a une Tg superieure ou egale a 40° C et est issue en totalite ou e n partie de un ou plusieurs monomeres, 
q ui sont tels q ue I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40°C. 

34. Composition selon I'une des revendications 28 a 33, caracterisee en ce que la deuxieme sequence du polymere 
sequence a une Tg superieure ou egale a 40°C et est un homopolymere issu de monomeres, qui sont tels que 
rhomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
a40°C. 

35. Composition selon I'une des revendications 30 a 34, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40° C sont choisis parmi les mono- 
meres suivants : 

- les m6thacrylates de formule CHg = C(CH 3 )-COOR 1 

dans laquelle represente un groupe alkyle non substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone, tel qu'un groupe m&hyle, ethyle, propyle ou isobutyle ou R n represente un groupe cycloalkyle C 4 
a C 12 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 a C 12 tel que I'acrylate d'isobornyle ou un groupe 
tertio butyle, 

les (meth)acrylamides de formule : 
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bu R 7 et R 8 identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou un groupe aikyle de 1 a 
12 atomes de carbone lineaire ou ramifie\ tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyi, et R* designe H 
ou methyle, 
5 - et leurs melanges. 

36. Composition selon Tune des revendications 30 a 35, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere 
correspondant a une temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 40°C sont choisis parmi le metha- 
crylate de methyle, le methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle et leurs melanges. 

10 

37. Composition selon Tune des revendications 28 a 36, caracterisee en ce que la proportion de la deuxieme se- 
quence ayant une Tg superieure ou egale a 40°C du polymere sequence va de 10 a 85%, de preference de 20 a 
70% et mieux de 30 a 70% en poids du polymere. 

15 38. Composition selon Tune des revendications 28 a 32, caracterisee en ce que la deuxieme sequence a une Tg 
inferieure ou egale a 20°C et est issue en totalite ou en partie de un ou plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que 
Ihomopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C. 

20 39. Composition selon Tune des revendications 28 a 32, caracterisee en ce que la deuxieme sequence du polymere 
sequence a une Tg inferieure ou egale a 20°C et est un homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 
I'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C. 

25 40. Composition selon la revendication 38 ou 39, caracterisee en ce que les monomeres dont I'homopolymere cor- 
respondant a une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C sont choisis parmi les monomeres 
suivants : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 

30 R 3 representant un groupe alkyle non substitue en C 1 a C 12 , lineaire ou ramifie, a I'exception du groupe ter- 

tiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
O, N, S ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle non substitue en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
35 eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N et S; 

les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 
ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C 4 a C 12 , tels que Tether de vinyle et de methyle et Tether de vinyle et d'ethyl ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le N-octylacrylamide 
to - et leurs melanges. 

41 . Composition selon Tune des revendications 38 a 40, caracterisee en ce que les monomeres dont les homopo- 
lymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates 
d'alkyle dont la chaine alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

45 

42. Composition selon I'une des revendications 38 a 41 , caracterisee en ce que la proportion de la sequence ayant 
une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C du polymere sequence va de 20 a 90% en poids 
du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

50 43. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la premiere sequence et/ou la 
deuxieme sequence du polymere sequence comprend au moins un monomere addition nel. 

44. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le monomere additionnel est choisi parmi 
les monomeres hydrophiles, les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 

55 silicium et leurs melanges. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee en ce que le monomere additionnel est choisi parmi : 
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les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique 

- les methacryiates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 atomes de carbone, tel 
5 qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs 

substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacryla- 
te de 2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F), tel que le methacrylate de trifluoroethyle, 

- les methacryiates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COOR 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
w intercale(s) un ou plusieurs hete>oatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un 

ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 10 , 

R 10 representant un groupe alkyle en Cj a C 12 lineaire ou ramifie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), tel que I'acrylate de 2-hydroxy- 
15 propyle et I'acrylate de 2-hydroxyethyle, oii R 10 represente un alkyle(C r C 12 )-0-POE (polyoxyethylene) avec 

repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 represente un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene 

les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une fonction amine tertiaire, et leurs 
melanges. 

20 

46. Composition selon Tune des revendications 43 a 45, caracterisee en ce que le ou les monomeres additionnels 
sont choisis parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, le methacrylate de trifluoroethyle et leurs melanges. 

47. Composition selon Tune des revendications 43 & 46, caracterisee en ce que le ou les monomeres additionnel(s) 
25 represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des premiere et/ou deuxieme sequences du porymere sequence. 

48. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que chacune des premiere et deuxie- 
me sequence du porymere sequence comprend au moins un monomere choisi parmi les esters d'acide (meth) 
acrylique, et Eventuellement au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acrylique et leurs melanges. 

30 

49. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que chacune des premiere et deuxie- 
me sequence du polymere sequence est issue en totalite d'au moins un monomere choisi parmi I'acide acrylique, 
les esters d'acide (meth)acrylique, et eventuellement d'au moins un monomere choisi parmi I'acide (meth)acryli- 
que, et leurs melanges. 

35 

50. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que I'ecart entre les temperatures 
de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences du polymere sequence est superieur a 10°C, 
mieux, superieur a 20°C, de preference superieure a 30°C et mieux sup^rieure a 40°C. 

40 51. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la sequence intermediaire du 
polymere sequence a une temperature de transition vitreuse comprise entre les temperatures de transition vitreuse 
des premiere et deuxieme sequences. 

52. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le porymere sequence a un 
45 ihdice de polydispersite I sup<§rieur a 2, de preference superieur ou egal a 2,5, de preference superieure ou egal 

a 2,8. 

53. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le porymere sequence a un 
indice de polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

50 

54. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le porymere sequence est un 
polymere ethylenique sequence lineaire f ilmogene. 

55. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence a une 
55 masse moyenne en poids (Mw) interieure ou egale a 300 000. 

56. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence a une 
masse moyenne en poids (Mw) allant de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 
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57. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence a une 
masse moyenne en nombre (Mn) inferieure ou egale a 70 000. 

58. Composition selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce que le polymere sequence a une 
5 masse moyenne en nombre (Mn) allant de 1 0 000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 

59. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence n'est 
pas soluble a une teneur en matiere active d'au moins 1% en poids dans I'eau ou dans un melange d'eau et de 
monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone, sans modification de pH, a tern- 

io perature ambiante (25°C). 

60. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence n'est 
pas un elastomere. 

15 61. Compbsition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le polymere sequence repre- 
sente de 0,1 a 60 en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 a 50% et mieux de 
1 a 40% en poids. 

62. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le milieu solvant organique 
20 comprend un solvant organique choisi parmi : 

les cetones liquides a temperature ambiante tels que les methylethylcetone, methylisobutylcetone, diisobu- 
tylcetone, I'isophorone, la cyclohexanone, I'acetone ; 

les alcools liquides a temperature ambiante tels que I'ethanol, Tisopropanol, le diacetone alcool, le 2-butoxye- 
25 thanol, le cyclohexanol ; 

les glycols liquides a temperature ambiante tels que I'ethylene glycol, le propylene glycol, le pentylene glycol, 
le glycerol ; 

les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene 
glycol, I'acetate de monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; 
30 - les ethers cycliques tels que la ^butyrolactone ; 

les esters a chalne courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate d'ethyle, I'acetate de 
methyle, I'acetate de propyle, I'acetate d'isopropyl, I'acetate de n-butyle, I'acetate dlsopentyle, I'acetate de 
mSthoxypropyle, le lactate de butyle ; 

les ethers liquides a temperature ambiante tels que le diethylether, le dimethylether ou le dichlorodiethylether ; 
35 - les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le decane, I'heptane, le dodecane, le cyclohexane ; 

les alkyl sulfoxides tels que le dimethylsulfoxide ; 

les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde ; 
les composes heterocycliques tels que le tetrahydrofuranne ; 
le carbonate de propylene, le 3-ethoxypropionate d'ethyle ; 
40 - leurs melanges. 

63. Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce que le milieu solvant organique 
presente une polarite P allant de 0,422 a 0,725. 

45 64. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le milieu solvant organique 
represente de 10 a 95% en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 15% a 80% en 
poids, et mieux de 20 a 60% en poids. 

65. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere fil- 
50 mogene additionneL 

66. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en en ce que le polymere filmogene est presente 
en une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant 
de 2 % a 40 % en poids, et mieux de 5 % a 25 % en poids. 

55 

67. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un agent plastifiant 
en une quantite inferieure a 20%, de preference inferieur a 1 5%, mieux inferieure a 10% et encore mieux inferieure 
a 5% en poids par rapport au poids total de la composition. 
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68. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce quelle comprend une matiere co- 
lorante. 

69. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la matiere colorante est present en une 
teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 
% en poids. 

70. Procede cosmetique de maquiilage ou de soin non therapeutique des ongles comprenant I'application sur les 
ongles d'au moins une couche d'une composition de vemis a ongles selon Tune des revendications 1 a 69. 

71. Utilisation d'une composition de vemis a ongles comprenant au moins un polymere sequence selon Tune quel- 
conque des revendications 1 a 69, ladite composition etant apte a former un film presentant un pouvoir amortissant 
tangente delta (tg5) superieur ou egal a 0,4 a une temperature de 30 °C et une frequence de 20 Hz, pour obtenir 
un film, depose sur les ongles, brillant, de bonne tenue et resistant a I'usure. 

72. Ensemble cosmetique comprenant : i) un recipient delimitant au moins un compartiment, ledit recipient etant ferme 
par un element de fermeture et ii) une composition disposee a I'interieur dudit compartiment, la composition etant 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 69. 

73. Ensemble cosmetique selon la revendication 72 caracterise en ce que le recipient est forme, au moins pour 
partie, en verre. 

74. Ensemble cosmetique selon la revendication 72 caracterise en ce que le recipient est forme, au moins pour 
partie, en au moins un materiau autre que le verre, par exemple un materiau thermoplastique ou un metal. 

75. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 72 a 74 caracterise en ce que, en position fermee du 
recipient, I'element de fermeture est visse sur le recipient. 

76. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 72 a 74 caracterise en ce que, en position fermee du 
recipient, I'element de fermeture est couple au recipient autrement que par vissage, notamment par encliquetage. 

77. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 72 a 76 caracterise en ce qu'il comporte un applicateur 
sous forme d'un pinceau comprenant au moins une touffe de poils. 

78. Ensemble selon I'une quelconque des revendications 72 a 76 caracterise en ce qu'il comporte un applicateur 
different d'un pinceau, tel qu'une spatule. 
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